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ABSTRACT: 

An agent for defoliating plants, which contains a 1 ,3,4-thiadiazol-2-ylurea of the formula I (I) 
where R1 is hydrogen or methyl, and R2 is C1-C6-alkyl, C3-C8-cycloalkyl, C2-C4-alkenyl, 
C3-C6-alknyl or phenyl which is unsubstituted or substituted by one or 2 chlorine or fluorine 
atoms, methyl groups, trifluoromethyl groups or methoxy groups, a process for the preparation of 
the agent, and its use in a method for defoliating plants. 



J 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europSen des brevets 



Veroffentlichungsnummer: 0 242 666 

A1 



© Anmeldenummer: 87104956.5 
@ Anmeldetag: 03.04.87 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

© int CI.". A01N 47/36 , C07D 285/12 



<§> Prioritat 16.04.86 DE 3612830 


© Anmelder: BASF Aktiengeseilschaft 


@ Veroffentlichungstag der Anmeldung: 


Carf-Bosch-Strasse 38 


D-6700 Ludwigshafen(DE) 


28.10.87 Patentblatt 87/44 




© Benannte Vertragsstaaten: 


® Erfinden Qrossmann, Klaus, Dr. 


WIIhelm-Busch-Strasse 5 


AT BE CH DE ES FR GB IT U NL SE 


D-6703 Limburgerhof(DE) 




Erfinden Jung, Johann, Prof.Dr. 




Hardenburgstrasse 19 




D-6703 Umburgerhof(DE) 




Erfinder: Schutz, Guenter, Dr. 




Carl-Bosch-Strasse 96 




D-6700 Ludwigshafen(DE) 




Erfinder: Sauter, Hubert, Dr. 




Neckarpromenade 20 




D-6800 Mannheim 1(DE) 




Erfinder: Hofmelster, Peter, Dr. 




Bernhard-Humblot-Strasse 12 




D-6730 Neustadt(DE) 




Erfinder Tuerk, Wolfgang, Dr. 




Wittelsbachstrasse 61 




D-6700 Ludwigshafen(DE) 



© Thiadiazotytharnstoff enthaltendes Mittel zur Entblatterung von Pflanzen. 

© MittBl zur Entblatterung von Pflanzen, gekennzeichnet durch ernen Gehalt an einem 1 ,3,4-Thiadiazol-2-yl- 
harnstoff der Formal I 
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in der 

R 1 fur Wasserstoff Oder Methyl und 

R 1 fur C, -C,-Alkyl t C, -OCycloalkyI, C, -CMIkenyl, C, -C 6 -Alkinyl und Phenyl, das ggf. mit bis zu 2 Chlor- 
oder Ruoratomen, Methylgruppen, Trifluormethylgruppen Oder Methoxygruppen substituiert ist, stent. Ver- 
fahren zur Herstellung des Mittels und seine Anwendung in einem Verfahren zur Entblatterung von 
Pflanzen. 
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Thtedtazolylhamstpff enthaftendes Mittel zur EntbtStterung von Pfianzen 
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Die Erfindung betrifft Mtttel zur Entblatterung von Pftanzen auf der Grundlage eines Thiadiazolylham- 
stoffs, Verfahren zur Herstellung dieser Mittel und ihre praktische Verwendung. 

Fur die Abtrennung von Pflanzenorganen wie Blattem. Bluten und FrOchten vom Pflanzenkorper sind 
spezielle Gewebebereiche an der Basis der Blatt-bzw. Bluten-und Fruchtstiele verantwortltch. Bei Ensetzen 
des Trennungsprozesses werden die Wande der Zellen dieser Trennzone durch gesteigerte Pectinase-und 
Cellulasebildung weich, so daB eine Abtrennung des Organs (Abszission) durch mechanische Krafte. z.B. 
durch Wind Oder durch das eigene Gewicht moglich wird (Dorffling, Das Hormonsystem der Pfianzen, 
Georg Thieme Verlag, 1982). 

1 »2,3-Thiadiazo}-5-yHiamstoffe linden Verwendung als kOnstiiches Abszissionsmittel (der Wirkstoff eines 
Handelsproduktes ist N-Phenyl-N'-(1Z3-thiadiazol-5-yl)-hamstoff vgl. DE-OS 25 06 690 und 26 19 861). Der 
bisher verwendete Wirkstoff zeigt jedoch eine starke Abhangigkeit des Entblatterangserfolges von den 
Temperaturverhaltnissen, was die Anwendung in Anbauzonen mtt geringer Temperatur vertiindert und durch 
die Unkalkulierbarkeit temporarer Temperaturschwankungen die Wirkungssicherheit stark beeintrachtigt 
1.3,4-Thiadiazol*2-y!-hamstoffe and ebenfaJIs bekannt z3. aus J. Med. Chem. 22, 28ff; J. Med. Chem. 15. 
1082 ff; DE-OS 19 23 939; JA-Pat verofft 74-8253. Dort ist ihre Anwendung als Herbizide. Fungizide und 
pharmakologische Wirkstoffe beschrieben. Unbekannt ist ihre Verwendung als pflanzenvertragliche Abszis- 
sionsmittel zur gezielten Induktion des Abwurfes von Blattem. Bluten oder FrOchten bei Kulturpflanzen, wie 
z.B. Baumwolfe, Citrus, Otiven und Kern-und Steinobstsorten. Insbesondere bei Baumwolfe besteht ein 
starkes wirtschaftliches Interesse an Absztssionsmttteln aus GrOnden der Emteerteichterung. Uberra- 
schenderweise Obertreffen nun Mittel, die als Wirkstoff eine Verbindung der Fonnel t 



in der 

R 1 fur Wasserstoff oder Methyl und 

R 2 fGr C1 - C6-Alkyl, C, -CVCycloalkyl, C» -C*-Alkenyl. C, -C6-Alkinyl und Phenyl, das ggf. mit bis zu 2 
Chlor-oder Ruoratomen, Methylgruppen, Trifluormethylgruppen oder Methoxygruppen substituiert ist, stent 
in wirksamer Konzentration enthatten. die bekannten Mittel. die auf isomeren Wirkstoffen basieren. erheblich 
in bezug auf Wirkungsintensitat. Wirkungsgeschwindigkeit Besonders ist die unerwartet deutlich Ent- 
blStterungswirkung bei relativ tiefen Temperaturen hervorzuheben, die die Anwendungssrcherheit wesentiich 
erhoht 

Die Mittel werden den Pfianzen vomehmlich durch Blattspritzung zugefOhrt Dabei kann die Ausbrin- 
gung Z.B. mit Wasser als Tragerstoff durch Obliche Spritztechniken mit Spritzbruhenmengen von etwa 100 
bis 1000 l/ha erfoigen. Bne Anwendung der Mittel im sogenannten "Low Volume"-und "Ultra-low-Volume"- 
Verfahren ist ebenso mSgfich wie ihre AppGkation in Form von sogenannten Mikrogranulaten. Infolge der 
hohen Pflanzenvertraglichkett kann die Aufwandmenge an Wirkstoff stark variieren. FOr die Blattbehandlung 
sind im allgemeinen Gaben von 0.01 bis 5 kg a. Uha ausreichend. 

Die Mittel konnen einfach durch Mischen einer wirksamen Menge einer Verbindung der Fonnel I mit 
geeigneten flussigen oder festen Tragerstoffen und/oder Zusatz von oberflachenaktiven Stoffen erhalten 
werden. 

Geetgnete flQssige Tragerstoffe sind z.B. Wasser. aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe. wi 
Benzol, Toluol. Xylol, Cyclohexanon, Isophoron, Dimethylsutfoxyd. Dimethytformiad. weiterhin Mine- 
raloKraktionen. Als feste Tnigerstoffe eignen sich Mineralerden, z.B. Tonsil, Siiicagel, Talkum. Kaolin, 
Attaclay, Kalkstein. Kieselsaure und pfianzliche Produkte, z.B. Mehle. 

An oberflachenaktiven Stoffen sind zu nennen: z.B. Calciumligninsulfonat Polyoxyethylen-octylphenole- 
ther. NaphthaiinsulfonsSuren und deren Salze, PhenolsulfbnsSuren und deren Salze, Formaldehydkonden- 
sate. Fettalkoholsuffate sowie substrtuierte Benzolsulfonsauren und deren Salze. 

Der Anteil des bzw. der Wirkstoffe(s) in den konzentrierten Zuberertungen kann in weiten Grenzen 
variieren. Beispielsweise enthalt ein Mittel etwa 10 bis 80 Gew.-% Wirkstoff. etwa 30 bis 90 Gew.-% 
flOssige od r feste Tragerstoffe sowi ggf. bis zu 20 Gew.-% oberfl§chenaktive Stoffe. Es kann bei Bedarf 
auf ein geeignete Anwendungskonzentration verdQnnt werden. 
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Die zugrundeliegenden Wirkstoffe konnen auf bekannte Weise erhatten werden: z.B. durch die Umset- 
zung von 2-AmincM ,3,4-Thiadiazol Oder 2-Amino-5-methyl-1 .3,4-Thiadiazol mit inem geeigneten Isocyanat 

N— — N 



n^Ls-^NH2 ♦ 0=C=N-R2 
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Oieser Reaktionstyp ist zusammenfassend z.B. beschrieben in "The chemistry of cyanates and their 
thio derivatives" Hrsg. S. Patai, (1977). Nachfolgend sind Beispiele fQr Verbindungen der Formel I in einer 
Liste zusammengestellt, der sich Beispiele zur biologischen Wirksamkeit der Mittel anschlie/Jen. 
*5 Die erfindungsgemaSen Mittel konnen entweder fQr sich ailein, in Mischung mit anderen Mittefn od r 
mit anderen Wirkstoffen angewendet werden. Gegebenenfails konnen andere Entblatterungs-. Pflanzen- 
schutz-oder Schadlingsbekampfungsmtttel je nach dem gewQnschten Zweck zugesetzt werden. 



20 Tabelle 1 : Verbindungen 
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Anwendungsbespiete 
Beispiel A 

5 Junge Baumwoilpflanzen (Sorte Delta Pine, Entwicklungsstadium 5 -6 ntwickette Laubblatter) wurden 
unter Gewachshausbedingungen angezogen (Tag/Nachttemperatur 26/1 6 °C, relat Luftfeuchte 50 - 70%) 
und tropfnafl mit den unten angegebenen Wirkstoffen unter Zusatz v n 1 % Crtowett in wa/Jriger Losung 
blattbehandelt FOnf und sieben Tage nach Wirkstoffapplikation wurde die Anzahl abgeworfener Blatter und 
der Grad der Entblatterung in % zur Kontrolle angegeben. 

70 



Hittel , en thaltend 
Wirkstoff Nr. 


Umgerechnete 
Aufwandmenge 
ka/ha 


Z 
5 


Entblatterung nach 
7 Tagen 


9 formuliert in 
9 Tween 85 © 

Endmenge 

5 Gew.-Z 


3 
5 


83 
95 


86 
98 


17 formuliert in 
Tween 85 © 
Endmenge 
5 6ew.-Z 
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82 


64 


Vergleich smittel 

N-Phenyl-N'-(1, 2,3- 

thiadiazol-5-yl) - 

harnstoff 

( Handelsprodukt ) 


3 
5 


36 
41 


45 
54 


Unbehandelt 




0 


0 



40 

© Tween 65 ist ein Netzmittel auf der Grundlage von 
Polyoxyethylensorbitan-Trioleat 

45 

Beispiel B 

Junge Baumwoilpflanzen wurden wie in Beispiel A unter Gewachshausbedingungen angezogen. Nach 
der Blattbehandlung - wie in Beispiel A beschrieben - mit den unten angegebenen Mrtteln wurden di 
so Pfianzen in speziellen Klimaraumen bei geringeren Temperaturbedingungen (Tag-/Nachttemperatur 
22M 3°C) wefterkuto'viert Bne Woche nach Applikation der Mittel wurde die Anzahl abgeworfener Blatter 
bestimmt und der Grad der Entblatterung in % zur Kontrolle angegeben. 
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Mittel, enthaltend Umgerechn te t Entblatterung nach 

Wirkstoff Nr. Aufwandmenge i Woche 

kg/ha 

9 formuliert in 3 65 

Tween 85, ® 
Endmenge 5 Gew.-Z 

Vergleichsmittel: 

N-Phenyl-N'-(1 .2.3- 3 9 

thiadiazol-5-yl)- 

harnstoff 

(Handelsprodukt) 

Unbehandelt - n 



Die Ergebnisse aus Beispiel A und B zeigen, dafi die erfindungsgemaBen Mittel unter bestimmt n 
TemperaturverhaJtnissen sowohl hinsichtlich Wirkungsgeschwindigkert dem handelsQblichen Wirkstoff deut- 
iich Qbertegen sind und ihre gute Wirkung als Entblatterungsmittel auch bei geringen Temperaturen 
zs entfalten. 



Anspriiche 

30 1. Mittel zur Entblatterung von Pflanzen, gekennzeichnet durch einen Gehalt an einem 1 ,3,4-Thiadiazoh 
2-yl-harnstoff der Formel I 

N N 0 

35 R'-^S-^N^-N-R^ (I), 

H H 

in der 

R* fOr Wasserstoff Oder Methyl und 
^ R 2 for C, -O-Alkyl, C, -CVCycloalkyl, C, -C*-Alkenyl. C, -C<-Alkinyl und Phenyl, das ggf. mit bis zu 2 Chlor- 

Oder Ruoratomen, Methylgruppen, Trifluormethylgruppen oder Methoxygruppen substituiert ist. steht 

2. Verfahren zur Herstellung von Mitteln zur Entblatterung von Pflanzen, dadurch gekennzeichnet . dafl 

man eine wirksame Menge der Verbindung der Formel I mit mindestens einem festen oder flQssigen 

Tragerstoff sowie ggf. mit einem oder mehreren oberflachenaktiven Mitteln mischt 
45 3. Verfahren zur Entblatterung von Pflanzen, dadurch gekennzeichnet . daB man ein Mittel gemaB 

Anspruch 1 auf Pflanzen oder deren Lebensraum einwirken iaflt. 
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